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@> Verfahren zur HersteMung von Phthaliden 

(§7) Verfahren zur Hersteilung von Phthaliden durch kathodi- 
sche Reduktion von Phthalsaure oder Phthafsaurederivaten, 
bei denen die Carbonsaureetnheiten durch Einheiten ersetzt 
sein konnen, die von Carbonsaureeinheiten in einer Konden- 
sationsreaktion ableitbar stnd und eines oder mehrere der 
Wasserstoffatome der o-Phenyien-Einheit der Phthaisaure 
durch inerte Reste substituiert sein konnen, dadurch ge- 
kennzeichnet, dafc man die Reduktion in etnem organ ischen 
Losungsmittel, das weniger a Is 50 Gew.-% Wasser enthalt 
und einer ungeteirten Elektrolysezelle vornimmt. 
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Die foigenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Phthaliden durch kathodische 
Reduktion von Phthalsaurederivaten. . _ . 

Phthalide werden insbesondere als Zwischenprodukte fur die Herstellung von Pfianzenschutzraitteln benotigt. 

Ein elektrochemisches Verfahren zur HersteUung der Phthalide ist aus der DE-A-21 44 419 bekannt Hierbei 
wird Ammoniumphthalamat in wasseriger Losung mit einem Anteil organischer Losungsmittel bis 50% bei 
Temperaturen bis 65°C an Metallen mit einer Wasserstoffuberspannung groBer als Cu, z. B. Blei, kathodisch 
reduziert Unter diesen Bedingungen gelingt die HersteUung von Phthaliden in befriedigenden Ausbeuten, wenn 
mandleReduktioningetemenElektrolysezeUenvornimmt 

Die HersteUung von besonders reinen Phthaliden ist in der DE-A-25 10 920 beschneben. Nach dieser Lehre 
reduziert man ammoniakalische wasserige Losungen von Phthalsaure oder Phthakaureanhydnd kathodirch bei 
Temperaturen von bis zu 100°C an MetaUen mit einer Wasserstoffuberspannung groBer als Cu. Das Verfahren 
erfordert ebenfaUs die Anwendung geteilter ElektroiysezeUen. Zur Abtrennung des PhthaUds aus dem Elektroly- 
segemisch wird es gegebenenfalls nach Abtrennung von uberschussigem Ammoniak bei emer Temperatur von 
35 bis l00 o CangesauertunddasausgefaUenePhthaIidabgetrennt 

NachteUig an den beschriebenen Verfahren ist jedoch der mit der Verwendung von getedten Elektrolysezel- 
len verbundene apparative Aufwand, da in diesem FaU 2 ZeUkreise erforderUch sind. Zudem ist das Arbeiten mit 
2 ZeUkreisen mit f olgenden weiteren NachteUen verbunden: 

Die ZeUkreise mussen durch eine Membran oder ein Diaphragma getrennt werden; dies bedeutet einen Veriust 
an Energie durch ohmsche Warme. Um diesen Veriust zu minimieren, wird meist wenigstens eine Kammer mit 
einer waBrigen (> 80% H 2 0) Leitsalzlosung beschickt Bei kathodischen Reduktionen ist dies der Anohyt Der 
Zwang zu diesem Vorgehen engt die Freiraume zur Nutzung der Anodenreaktion stark ein. Normalerweise wird 
alsAnodenproduktledigUchWasserstofferzeugt m ...... 

Weiterhin besteht bei den vorbekannten Verfahren die Gef ahr, daB erne Anodenkorrosion sowie eine Vergif- 
tung der Kathoden auftritt . . . 

Die der Erfindung zugrunde liegende technische Aufgabe bestand deshalb dann, em technisch emfacheres 
Verfahren zur HersteUung von PhthaUden in hoher Reinheit und guten Ausbeuten zur Verfugung zu steUen, das 
die Nachteile des Standes der Technik nicht aufweist und insbesondere die Mdglichkeit der Nutzung der 
Anodenreaktion zur HersteUung von anderen Produkten als Wasserstoff eroffhet , t 

DemgemaB wurde ein Verfahren zur HersteUung von PhthaUden durch kathodische Reduktion von Phthal- 
saure oder Phthalsaurederivaten, bei denen die Carboxygruppen durch Einheiten ersetzt sein konnen, die von 
Carboxygruppen in einer Kondensationsreaktion ableitbar sind und eines oder mehrere der Wasserstoffatome 
der o-Phenylen-Einheit der Phthalsaure durch inerte Reste substituiert sein konnen, gefunden, wobei man die 
Reduktion in einem organischen Losungsmittel das weniger als 50 Gew.-% Wasser enthalt und emer ungeteilten 
Hektrolysezellevornimmt. 

Als Ausgangsverbindungen fur die HersteUung der PhtfaaUde sind insbesondere solche der aUgememen 
Formel 1 

R4 




eingesetzt, in der die Substituenten die f olgende Bedeutung haben: 
R l , R 2 , R 3 und R 4 : unabhangig voneinander Wasserstoff, Cr bis OAlkyl oder Halogen 
R 5 'undR 6 : 

55 a) unabhangig voneinander — COOH oder COOX, 

wobei X fur Cr bis C4-Alkylsteht, m ^ VTTT . . vf . ^ ' 

b) einer der Substituenten R 5 oder R 6 -CX)ONY 4 und der andere Substituent CONH2, wobei Y fur Q- bis 
C4-Alkyl oder Wasserstoff stent, 

c) R 5 und R 6 zusammen — CO— O— CO— . 



Besonders bevorzugt sind die Derivate der Phthalsaure, bei denen R,, R2, R3 und R* Wasserstoff bedeutet und 
darunter insbesondere die PAthalsauredi(Ci- bis C 3 -alkyI)-ester, vor aUem der Phthalsauredmelhylester. 
Als Elektrodenmaterialien (sowohl Kathode als auch Anode) eignen sich vor aUem handelsubhche Bektroden 

aus Graphit oder Kohle. , _ , 

Bei dem Elektrolyten handelt es sich QbUcherweise um eine 2 bis 40 gew.-%ige Losung der Phthakaure oder 
eines Phthalsaurederivates in einem organischen Losungsmittel das b vorzugt weniger als 25, besonders bevor- 
zugt weniger als 5 Gew.-% Wasser enthalt m 

Als organische Losungsmittel eignen sich insbesondere aliphatische Ci- bis Ci-Alkohole, insbesondere Metha- 
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nol Oder Ethanol oder eine Mischungen derartiger Alkohole mit einem Carbonsaureamid wie Dimethylforma- 
midod rt-ButylformamicL 

Als Leitsalze enthalten die Elektrolyte im allgemeinen Alkylsulfate, z. B. Methyisulfat, oder quarternare 
Ammoniumsalze, insbesondere Tetra(Ci- bis 0-alkyl)ammoniumhalogene- oder tetrafluoroborate, ublicherwei- 
S einMengenvon0,4bisl0Gew.-%bezogenaufdenElektrolyt. m s 

Fiir den anodischen KoppelprozeB empfiehlt es sich, als anodischen Depolarisator ubliche orgamsche Verbin- 
dung einzusetzen, deren Eignung fur die elektrochemische Oxidation dem Fachmann allgemein bekannt ist 
Einige der anodischen Koppelprozessen werden bevorzugt in Anwesenheit eines Mediators durchgefuhrt 
Mogliche anodische Koppeiprozesse und deren Mediatisierung werden beispielsweise in D. Kyriakou, Modern 
Electroorganic Chemistry, Springer, Berlin 1994, in Kapitel4.2 beschriebeiu 10 

Als anodische Koppeiprozesse eignen sich insbesondere die Oxidationen von C— O- oder C— N-Einfach- oder 
Doppelbindungen, z. B. die Oxidation von Carbonsauren, Arylmethane'n, Aldehyden, Carbonsaureamiden, Alko- 
holen sowie Heterocyclen, oder die oxidative C-C-Verknupfung insbesondere von Naphthalinen oder aktivier- 
ten CH-GruppeiL 

Als Mediatoren eignen sich insbesondere Halogenverbindungen, vor allem Bromide oder Iodide, 15 

Was die sonstigen Verfahrensparameter wie Temperatur und Stromdichte betrifft, so sind diese unkritisch, 
solange sie sich im fur elektrochemische Umsetzung organischer Verbindungen ublichen Rahmen bewegen. Sie 
sind beispielsweise in der DE-A-25 10 920 naher spezifiziert 

Die Art Auf arbeitung des Elektrolytgemisches richtet sich insbesondere nach der Art des anodischen Koppel- 
produktes und kann nach allgemein bekannten Trennmethoden wie DestiDation, Fallung oder Umkristallisation 20 
erfolgea Besonders einfach Iassen sich die meisten Phthalide von vielen in basisch-wasserigem Milieu unldsli- 
chen organischen Nebenprodukten abtrennen, indem man die Phthalide in ammoniakalischen wasserigen Ld- 
sungen lost, die wasserige Phase abtrennt und das Phthalid durch Ansauern aus der wasserigen Phase wieder 
ausfallt(s.hierzuebenfaIlsDE-A-25 10 920). ^ m m 

Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalt man Phthalide auf techmsch emfache Weise m hoher Ausbeu- 25 
te und Reinheit Gleichzeitig ist es moglich, durch Kopplung mit anodischen Oxidationsreaktionen verschieden- 
artige Wertprodukte herzustellen, ohne daB die Strom- und Materialausbeute an der Kathode sinken wurde. 



Beispiel 1 

AusschlieBliche Produktion von Phthalid als Wertprodukt 



30 



In einer Elektrolysezelle, bestehend aus zehn bipolar geschalteten Ringscheiben aus Graphit, Flache pro Seite: 
147 dm 2 , mit einem Elektrodenabstand von 07 mm, wird eine Losung aus 500 g Phthalsauredimethylester (2,56 
Mol), 1600 g t.-Butylformamid und 375 g Methanol mit 25 g Tetrabutylammoniumtetrafluoroborat bei emer 35 
Stromstarkevon2^All^hlangbei60 o Celektrolysiert m 

Nach Abdestillation des Losemittelgemisches konnten in einer Vakuumdestillation bei 10 mbar 2,18 Mol 
Phthalid entsprechend 85% gewonnen werden. 

Das Losemittel t-Butylformamid wird unzersetzt zuriickgewonnen, der AnodenprozeB 1st die Methanoloxida- 
tion mit dem Hauptprodukt Methylformiat 40 

Beispiel 2 

Koppelproduktion von Phthalid und N-Methoxymethyl-N-Methylf ormamid 

In einer Elektrolysezelle gemaB Beispiel 1 wurden 2^6 Mol Phthalid, 750 g Methanol 1225 g Dimethylforma- 
raid (DMF) und 25 g Methyltriethylammoniummethosulfat bei 5 A fur 6,9 h bei 50°C elektroiysiert. Es entstan- 
den 4,1 Mol (Stromausbeute: 64%) N-Methoxymethyl-N-Methylf ormamid neben 2,1 Mol Phthalid (Materialaus- 
beute: 82%). 

Beispiele 3 bis 9 

Analog zu Beispiel 2 wurde mit den jeweils in Tabelle 1 angegebenen Ausgangsstoffen Phthalid und unter- 
schiedliche anodische Koppelprodukte hergestellt 
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Patentanspruche 



1 Verfahren zur Herstellung von Phthaliden durch kathodische Reduktion von Phthalsaure oder Phthalsau- 
rederivaten, bei denen die Carboxygruppen durch Einheiten ersetzt sein konnen, die von Carboxygruppen 
in einer Kondensationsreaktion ableitbar sind und eines oder mehrere der Wasserstoffatome der o-Pheny- 
Ien-Einheit der Phthalsaure durch inerte Reste substhuiert sein konnen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
die Reduktion in einem organischen ldsungsmittel, das weniger als 50 Gew.-% Wasser enthalt und einer 
ungeteiltenElektrolysezeUevornimniL _ m 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB man Phthalsaure oder Phthalsauredenvate der 
allgemeinen Formel 1 
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einsetzt, in der die Substituenten die folgende Bedeutung haben: 

R 1 , R 2 , R 3 und R 4 : unabhangig voneinander Wasserstoff, Ci- bis d-Alky! oder Halogen 

R 5 *R 6 ': 25 

a) unabhangig voneinander — COOH oder COOX, wobei X fur Ci - bis CU-Alkyl steht, 

b) einer der Substituenten R 5 oder R 6 -COONY 4 und der andere Substituent CONH2, wobei Y fur C,- 
bis C4- Alkyl oder Wasserstoff steht, 

c) R 5 und R 6 zusammen — CO— O— CO— . 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, wobei man als Phthalsaurederivate Pththalsauredi(Ci- bis C 3 -aJ- 30 
kyiVester einsetzt . , 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, wobei man Graphit- oder Kohleelektroden einsetzt 

5! Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, wobei man als organisches Ldsungsmittel einen aliphatischen Ci- 
bis Ci-ADcohol oder eine Mischung eines derartigen Alkohols mit einem Carbonsaureamid einsetzt 
6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, wobei man als Leitsalz ein quarternares Ammoniumsalz einsetzt 35 
7 Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, wobei man fur den anodischen KoppelprozeB als anodischen 
Depolarisator eine ubliche organische Verbindung einsetzt, die sich fur die elektrochemische Oxidation 

8!^erfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, wobei man als Mediator fur den anodischen KoppelprozeB eine 
Halogenverbindung einsetzt 40 
9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei man als Mediator Bromid oder Iodid einsetzt 
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